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@ Verfahren zur Herstellung von Ethylen/a-Oiefin-Copolymeren 

@ Ein Hochtomperatur-Hochdruckverfahren zur Herstellung 
von Ethylen/a-Oleftn-Copolymeren wird berettgestellt, be! 
dem ein ges3ttigter Kohlenwasserstoff mit 4 oder weniger 
Kohlenstoffatomen in ein unreagiertes Monomergemisch 
eingepreCt wird, das einem Abscheider In einem Hochdruck- 
RQckfuhrungssystem zuzufuhren ist. Das Verfahren ermog- 
licht den stabilen Betrieb der Produktionsapparatur fur lange 
Zeit ohne Verstopfen der Rohrleltung im Hochdruck-RGck- 
fuhrungssysterei. 
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Bescfareibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Hochtemperatur-Hochdrudcverfahren zur Herstellung von Ethylen/ 
a-OIefin-CopolymereiL Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung dn Verfahren zur Herstellung eines 

5 Ethylen/a-OIefin-Copolymers, umfassend die Schritte des Copolymerisierens von Ethylen mit einem a-OIefin 
mit drei oder mehr Kohlenstof f atomen in einem Reaktor in Gegenwart eines Olefinpolymerisationskatalysators 
bei einem Reaktionsdnick von 300—4000 kgf/cm^ bei einer Temperatur vom Schmelzpunkt des Copolymers bis 
300^*0, Vermindem des Dmcks des entstandenen Reaktionsgemisdies auf 40—300 kgf/cm^ Abtrennen eines 
unreagierten Monomergemisches vom Copolymer unter Verwendung des Dichteunterschieds in einem Abschei* 

10 der» AbtcQhlen des unreagierten Monomergemisches, um mitgezogenes Copolymer abzuscheiden, Abtrennen 
des abgeschiedenen Copolymers, um das unreagierte Monomergemisch zurQckzugewinnen» und Zugabe der 
zurQckgewonnenen unreagierten Monomere zusammen mit dem Ausgangsetfa^en und -a-Olefin zum Reakton 

In der Beschreibung wird der vorstehend erwahnte Abscheider als "Hodidruckabscheider* bezeiclmet das 
System des Abtrennens des mitgezogenen Copolymers vom unreagierten Monomergemisch, das durch den 

15 Hochdruckabschetder abgetrennt wtuxle, und ZmUckfQhren des unreagierten Monomergemisches wird als 
"Hochdnick-Ruckfuhrungssystem*' bezeichnet, der ffir diese Abscheidtmg verwendete Abscheider wird als 
"Hochdruck-RQckfOhrungsabscheider* bezeichnet, und das System zur weiteren Vcrminderung des Drucks des 
durch den Hochdruckabscheider abgetrennten Copolymers zur ZurOckgewinnung des verbliebenen unreagier- 
ten Monomers wird als *Niederdruck-RQckftlhrungssystem" bezeichnet Das vorstehende Verfahren wird nach- 

20 stehend ein "Hochteraperatur-Hochdnick-Herstellungsverf ahren eines Ethylen/a-OleFm-Copolymers" genannt 
In der Beschreibung bedeutet der "Schmelzpunkt" die maximale Peaktemperatur der W^rmeabsorptionskur- 
ve, die durch Differentialscanningkalorimetrie so erhalten wird, daB eine Probe 5 Minuten bei 200*^C geschmol- 
zen, durch AbkQhlen mit einer Geschwindigkeit von lO^'C/Min. auf 30** C verfestigt und wieder mit emer 
Temperaturanstiegsgeschwindigkeit von lO'C/Min. erhitzt wird Die "Dichte des Copolymers' bedeutet die 

25 gem§S JIS iC6760 gemessene Dichte. 

Bei einem Herstellungsverfahren eines Eth^en/a-Olefin-Copolymers rait einem Hochtemperatur-Hoch- 
druckverfahren unter Verwendung eines Metallocenkatalysators haftet oder sdieidet sich das Copolymer mit 
hohem Molekulargewicht gelegentlich an der Innenwand des Hochdruck-RflckfQhrungsabscheiders oder der 
Rohrieitung des Warmeaustauschers im Hochdruckrflckfuhrungssystem ab, wobei die Abtrennungswirkung des 

30 Abscheiders hcrabgesetzt oder die Rohrieitung des Warmeaustauschers verstopft wird, wodurch eine AuBerbe- 
triebsetzung der Produktionsanlage innerhalb eines kurzen Zeitraums bewirkt wird 

Wenn ein Katalysator des Ziegler-Typs verwendet wird. tritt ein solches Phanomen weniger wahrschemlich 
auf. Das liegt verrautlich daran, daB der ZiegIer*Katalysator ein Copolymer mit breiter Molekulargewichtsver- 
teilung ergibt, wie ailgemein bekannt ist, und das durch das unreagierte Monomergemisch zixr Hochdruck-RQck- 

35 fOhrungssystem mitgezogene Copolymer weist einen niedrigeren Sdunelzpunkt und geringeres Molekularge- 
wicht (Gewichtsmittel des Molekulargewichts von mehreren tausend oder geringer) auf, und das mitgezogene 
Copolymer ira flussigen Zustand im System beseitigt die kleine Menge des mitgezogenen Copoijrmers mit 
hohem Molekulargewicht Ira Gegensatz dazu ergibt ein Metallocenkatalysator ein Copolymer mit enger 
Molekulargewichtsverteilung und kein Copolymer mit gcringem Molekulargewicht, das das haftende oder 

40 abgeschiedene Copolymer mit hohem Molekulargewicht beseitigt, wodurch em Haften oder eine Abscheidung 
des Copolymers mit hohem Molekulargewicht bewirkt wird Das durch das unreagierte Monomer mitgezogene 
Copolymer weist das gleiche Molekulargewicht wie das Endprodukt auf (Gewichtsmittel des Molekulargewichts 
von einigenzehntausend). 

Die vorstehenden Probleme wurden zuerst im Rahmen der Untersuchungen zur vorliegenden Erfindung 
45 festgestellt 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, ein Hochtemperatur-Hochdruckverf ahren zur Herstellung eines 
Ethylcn/a-Olefin-Copolymers bereitzustellen, bei dem der Wirkungsgrad eines Hochdruckabscheiders durch 
ausreichende Abtrennung eines Copolymers mit hohem Molekulargewicht, das von dem unreagierten Mono- 
mergemisch mitgezogen wird, ohne Abnahme des Abtrennungswirkungsgrads oder Verstopf en der Rohrieitung 

50 der Warmeaustauscher durch Verhindem der Abscheidung oder des Haftens des Copolymers mit hohem 
Molekulargewicht an der Innenwand des Abschdders oder der Rohrieitung der Warmeaustauscher verbessert 
wird und dabei ein Copolymer mit der gewOnschten Dichte (insbesondere relativ geringer Dichte) fOr lange Zeit 
ohne AuBerbetriebsetzung der Aniage hergestellt werden kana 
Diese Aufgabe wurde ausgehend von dem Oberraschenden Befund gelost, daB die Wirksamkeit der Abtren- 

55 nung des unreagierten Monomergemisches vom hergestellten Copolymer im Hodidruckabscheider durch das 
Vorhandensein eines ges&tdgten Kohlenwasserstoffs mit einer geringeren Dichte als der des unreagierten 
Monomergemisches in dem Reaktionsgemisch verbessert wird wobei der Unterschied in der Dichte der herge- 
stellten Copolymere zu der des Gemisches aus unreagiertem Monomer und ges&ttigtera Kohlenwasserstoffge- 
misch erhSht wird, wobei das durch das unreagierte Monomergemisch mitgezogene Copolymer vermindert und 

60 ein Copolymer mit einem geringeren Dichtebereich herstellbar wird 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zur Herstellung von Ethylcn/a-Olcfin-Copolymercn umfaBt die Schritte 
des Copolymerisierens von Eth^en mit einem a-Olefin mit drei oder mehr KoMenstoffatomen m einem Reaktor 
in Gegenwart eines Olefinpolymerisationskatalysators bei einem Reaktionsdnick im Bereich von 300—4000 kgf/ 
cm' bei einer Reaktionstemperatur im Bereich vom Schmelzpunkt des Copolymers bis 300"C, Vermindem des 

65 Drucks des entstandenen Reaktionsgemisches auf 40—300 kgf/cm^ Abtrennen eines unreagieren Monomerge- 
misches vom Copolymer mit einem Hochdruckabscheider, Abtrennen des mitgezogenen Copolymers vom 
unreagierten Monomergemisch mit einem Hochdruck-Riickf Qhrungsabscheider, um das unreagierte Monomer- 
gemisch zurOckzugewinnen, und Zugabe des zurQckgewonnenen unreagierten Monomergemisches zusammen 
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mit dem Ausgangseth>den und -a-Oiefm zum Reaktor, wobei cin gesattigter Kohlenwassersto^ mit vier oder 
weniger Kohlenstoffatomen mh einer geringeren Dichte als der des unreagierten Monomergemisches (nachste- 
hend als "ges&ttigter Kohlenwasserstoff mit geringer Didite" bezeichnet) mit im Hochdnickabscheider vorhan- 
denist 

Fig. 1 ist ein FluQdiagramm eines Beispiets des erfindungsgemflBen Veifahrens zur Hersteliung von Ethyien/ 5 
a-Olefin-Copolymeren. 
Die vorliegende Erfindung wird nachstehend im einzelnen beschrieben. 

Der bei der vorliegenden Erfindung verwendete Reaktor kami entweder ein Reaktor des Autoklaventyps 
Oder ein Reaktor des Rohrtyps sein. Ein Beispiel des Veifahrens unter Verwendung eines Reaktors des Autokla- 
ventyps ist in bezug auf Fig. 1 beschriebea Die Ausgangssubstanzen Eth^en und a-Oiefin werden dorch die lo 
jeweiligen Besdiickungsleitungen 1 und 2 zugegeben und durch Kompressoren 3 und 4 auf den festgelegten 
Reakdonsdruck gebracht Ein Katalysator wird durch eine Katalysatoremspritzpumpe 5 in einen Reaktor 19 
zugegeben. Im Reaktor 19 IftBt man die Polymerisation unter RQhren mit einem ROhrer ablaufen. Um die 
Reaktion nach dem Reaktor zu hemmen» wird ein Reaktionsabbruchmittel durch eine Leitung 6 eingespritzt Der 
Reaktionsdruck im Reaictor wird durch ein Druckkontrollvendl 7 geregelt Die Reakdonstemperatur wird durch is 
die Katalysatoreinspritzgeschwindigkeit geregelt Das im Reaktor 19 hergestellte Ethylen/a-Olefln-Copotymer 
und ein unreagiertes Monomergemisch werden voneinander im Hochdnickabscheider 8 getrennt Das abge- 
trennte unreagierte Monomergemisch wird durch einen Wirmeaustauscher 9, einen Hochdruck-RQckfOhrungs- 
abscheider 10, einen Wirmeaustauscher 11 und einen Hochdruck-RQckfQhrungsabscheider 12 eines Hochdruck- 
RuckfOhrungssystems 22 zum Kompressor 4 zuriickgefQhrt Andererseits wird das am Hochdnickabscheider 20 
abgetrennte Ethylen/a-OleHn-Copolymer durch ein Druckkontrollventil auf einen geringeren Druck gebracht 
und zum Niederdruckabscheider 13 befdrdert, um noch verbliebenes unreagiertes Monomergemisch vom 
Ethylen/a-Olefin-Copolymer abzutrennea Das unreagierte Monomer wird durch einen Wirmeaustauscher 14, 
einen Abscheider 15» einen Niederdruckkompressor 16 zum wieder unter Druck setzen und einen Abscheider 17 
eines Niederdruck-Rtickf Ohrungssystems 23 zum Kompressor 3 zudxckgefuhrt Das abgetrennte Ethylen/a-OIe- 25 
fin-Copolymer wird aus einem Extruder 18 am Boden des Niederdruckabscheiders 13 extrudiert 

Die Copolymerisation kann unter iiblichen Reaktionsbedingungen durchgefOhrt werden. Genauer liegt die 
Reakdonstemperatur im Bereich vom Schmelzpunkt des Copolymers bis 300** Q vorzugsweise vom Schmelz- 
punkt bis 270*^0 Der Reaktionsdruck liegt im Bereich von 300 bis 4000 kgf/cm^, vorzugsweise 500 bis 2000 kgf/ 
cm^ im Hinblick auf die Herstellungskostea Der BetriebsmeBdruck des Niederdruck-ROckfQhnmgssystems liegt 30 
im Bereich von a 1 bis 35 kgf/cm^ vorzugsweise 0^ bis 20 kgf/cm^ und der des Hochdruck-RQckfOhrungssy- 
stems liegt im Bereich von 40 bis 300 kgf/cm^» vorzugsweise 80 bis 250 kgf/cm^. Die Betriebstemperatur des 
Niederdruck-ROckfiihrungssystems und des Hochdruck-RQckfuhrungssystems iiegen jeweils im Bereich von 50 
bis 250** C, vorzugsweise 70 bis 230**C 

Der geeignete gesittigte Kohlenwasserstoff geringer Dichte zum Einpressen bei der vorliegenden Erfindung 35 
schlieBt Methan, Ethan, Propan, n-Butan und Isobutan ein. Die ges§ttigten Kohlenwasserstoffe k5nnen ein 
Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch von zwei oder mehreren der vorstehenden Kohlenwasserstoffe mit einer 
geringeren Dichte ab der des unreagierten Monomergemisches im Hochdnickabscheider sein. Wenn eine 
andere Substanz als der gesattigte Kohlenwasserstoff geringer Dichte, wie Stickstoff, zusttzlich verwendet wird, 
erhoht der Stickstoff, der mit dem unreagierten Monomergemisch weniger vertrSglich ist als der gesattigte 40 
Kohlenwasserstoff, den kritischen Punkt im Dampf-FlOssigkeits-Gleichgewicht des unreagierten Monomerge- 
misches mit Erhdhen der Sdckstoffkonzentration. Dabei kann eine Kondensation oder Aufldsung des a-Olefins 
des unreagierten Monomergemisches in groBer Menge im Copolymer oder eine Verschlechtenmg der QualitSt 
des Copolymers bewirkt werden oder kann der Kompressor bei hoherer Stk:kstoffkonzentradon gesch&digt 
werden, da die Kompressionswarme von Sdckstoff vie! grdfier ist als die des gesltdgten Kohlenwasserstoffs. 45 
Daher sollte die Konzentration des Stickstoffs nicht so weit wie die des ges§ttigten Kohlenwasserstoffs erhdht 
werden, undsie betrSgt allgemein nicht mehr als etwa 15 MoI-%. 

Der gesattigte Kohlenwasserstoff geringer Dichte kann an jedem Punkt in das Verfahren eingepreBt werden, 
bei dem der eingepreBte ges&ttigte Kohlenwasserstoff in den Hochdnickabscheider 8 emgebracht werden kann. 
Er kann an zwei oder mehreren Punkten eingepreBt werden. Der prakdsch verwendbare EinpreBpunkt schlieBt, 50 
wie in Fig. 1 gezeigt, Punkt A an der Saugseite des Kompressors 4 fQr die Zugabe der Ausgangssubstanzen und 
des zurtickgewonnenen Monomergemisches zum Reaktor 19, Punkt B an der Ethylenbeschickungsleitung 1, 
Punkt C an der a-Olefinbeschickungsleitung 2, Punkt D an der FlieBleitung des Reakdonsgemisches in den 
Hochdnickabscheider 8 und Punkt E an der FlieBleitung des unreagierten Monomergemisches zum Hochdruck* 
RGckfQhrungsabscheider 10 ein. 55 

Wenn der gesitdgte Kohlenwasserstoff geringer Dichte am EinlaB des Hochdruckabscheiders 8 eingepreBt 
wird, wird der geslttigte Kohlenwasserstoff vor dem Empressen auf eine Temperatur erfaitzt, die vorzugsweise 
um 10 bis 60^Q starker bevorzugt um 10 bis 40** Q hdher ist als die Reaktionstemperatur. Wenn die Temperatur 
des eingepreBten ges&ttigten Kohlenwasserstoffs um nicht mehr als lO^'C hOher ist als die Reaktionstemperatur, 
vermindert das Einpressen des gesittigten Kohlenwasserstoffs die Temperatur des unreagierten Monomerge- 60 
misches und des Copolymers, was den Unterschied in der Dichte zwischen dem unreagierten Monomergemisch 
und dem Copolymer vermindert und dazu neigt, eine Abnahme im Trennwirkungsgrad des Hochdruckabschei- 
ders zu bewirkea Andererseits steigt, wenn die Temperatur des eingepreBten gesattigten Kohlenwasserstoffs 
um mehr als 60**C h5her ist als die Reakdonstemperatur, die W&rmebelastung des Wirmeaustauschers im 
Hochdruck-ROckftlhrungssystem. 65 

Die Abtrennung des unreagierten Monomergemisches vom Copolymer im Hochdnickabscheider wird unter 
Ausnutzung des Unterschieds in deren Dichten durchgefOhrt Wenn die Konzentration des a-Olefms im unrea- 
gierten Monomergemisch erii5ht wird, um ein Copolymer mit geringerer Dichte herzustellen, n&hert sich die 
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Dichte des unreagterten Monomergemisches dcr Dichte dc3 Copolymers, woraus sich ein kletnererUnterschied 
zwischen den Dichten ergibt In einen solchen Fall wird das Copolymer in gr6Berer Menge vom unreagierten 
Monomergemisdi mitgezogea was eine Haftung und Abscheidung des Copoiymers an der Innenwand des 
Hochdnick-RQckfOhrungsabscheiders und der Rohrieitung des Warmeaustatischers im Hochdnick-RQckfGh- 

5 rungssystem bewirken kann, wobei die Abtrennungswirkung des Hochdruck-RQckfOhrungsabscheiders emied- 
rigt wird Oder die Verstopfung der Rohrieitung des ^nneaustauschers bcwirkt werden kann. 

DemgemaB wird bei der vorliegenden Erfindung ein gesattigter Kohlenwasserstoff mit einer geringeren 
Dichte ais der des Monomergemisches unter der durch die nachstehende Gletchung (a) gezeigten Temperatur 
und Druck eingepreBt Dabei wird die Dichte des unreagierten Monomergemisches im Vergleich mit der Dichte 

10 in Abwesenheit des ges&ttigten Kohlenwasserstoffs emiedrigt, wobei so der Dichteunterschied vergr5Bert wird, 
urn die Abtrennungswirkung zu verbessem und die Haftung und Abscheidung des Copolymers an den Innen- 
wanden oder dgL der Apparaturen zu verzogem. Der bevorzugte Dichteunterschied hangt von der Art des 
a-Olefins und der durchschnittiichen Verweilzeit des unreagierten Monomergemisches und des Copolymers ab. 
Mit 1-Buten ak a-Olefm betragt der Dichteunterschied vorzugsweise nicht weniger als 0.40 und mit 1-Hexen 

15 betragt der Unterschied vorzugsweise nicht weniger als 0315. 

(Copolymerdichte) — (Dichte des unreagierten Monomergemisches) - (dO + dIO) x (Pi/120) x (Ti/ASS) (1) 
wobei 

20 dO: Unterschied der Dichten (g/cm^ zwischen dem unreagierten Monomergemisch und dem Copolymer bei 
einem Druck von 120 kgf/cm' und einer Temperatur von 160**C in Abwesenheit eines geslttigten Kohlenwas- 
serstoffs geringer Dichte (abhSLngig von der Art des a-OlefinsX 

dIO: £rh5hung des Unterschieds der Dichten (g/cm^) zwischen dem unreagierten Monomergemisdi und dem 
Copolymer bei einem Druck von 120kgf/cm2 und bei einer Temperatur von 160^C durch Einpressen des 

25 gesittigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte (abh&ngig von der Art des geslttigten Kohlenwasserstoffs 
geringer Dichte und der Art des a-OleHnsX 
Pt : Gesamtdruck (kgf/cm^ des Hochdruckabscheiders und 
Ti : Temperatur (K) des Hochdruckabscheiders. 
(Diese Gleichung wurde durch die Erfinder experimentell bestimmt) 

30 Die Menge des einzupressenden geslttigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte tst gldch der Menge der aus 
dem System durch Aufldsung und Mitnahme mit dem Copolymer entnommenen Menge» genauer der Menge des 
aus dem Extruder entnommenen gesattigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte. Die Menge hangt von der Art 
des gesattigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte, der Art des a-Olefins im Copolymer und Monomergemisch, 
dem Verh^tnis der Mengen des a-Olefins zu Ethylen und der Temperatur und dem Druck des Systems ab. Die 

35 Konzentration des gesattigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte im unreagierten Monomergemisch im Hoch- 
druckabscheider liegt vorzugsweise im Bereich von 4 bis 48 Mol-%, starker bevorzugt 5 bis 40 Mol-%. der 
Gesamtmenge des gesattigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte und des unreagierten Monomergemisches. 
Bei einer geringeren Konzentration des gesEttigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte als 4 Moi-%, ist die 
Wirkung der Erh5hung des Dichteunterschieds zwischen dem unreagierten Monomergemisch und dem Copoly- 

40 mer geringer oder der Wert von dIO in Gleichung (a) geringer, wobei die Abtrennungswirkung des Hochdruck- 
abscheiders nicht ausreichend verbessert wird, und die Haftung und Abscheidung des Copolymers in der 
Rohrieitung des Hochdruck-RuckfQhrungssystems wird nicht ausreichend verzdgert Hne hdhere Konzentra- 
tion des gesattigten Kohlenwasserstoffs geringer Dkrhte als 48 Mol-% bewirkt die Erhdhung der Last fOr das 
Entgasen des unreagierten Monomers aus dem Copolymer in den Schritten nach dem Extruder 18, eine Instabili- 

45 tat der Reaktion durch Verringerung der Copolymerisationsgeschwindigkeit, die durch den nicht-oopolymeri- 
sterbaren gesattigten KoMenwasserstolf im Reaktor bewirkt wird, und der Unterschied des Verhaltnisses des 
Ethylens zu a-Olefin am ReaktoreinlaB zu dem am ReaktorauslaB (wobei der Unterschied durch den Unter- 
schied der Verbrauchsgeschwmdigkeit zwischen Ethylen und a-Olefin bei der Copoiymerisation im Reaktor 
bewirkt wird) kann erhSht werden, wobei sicA erne Verbreiterung der Copolymerkonstitutionsverteilung ergibt 

50 und die Produktquaiitat verschleditert 

Das Vorhandensein des gesattigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte im Hodidruckabscheider verbessert 
die Trennwirkung des unreagierten Monomergemisches vom Copolymer im Hodidruckabscheider. Insbesonde- 
re werden Schwierigkeiten, die durch ein Haften und Abscheklen des Copolymers im Hochdnick-RQckfiihnings- 
system bewirkt werden, durch Emstellen der Konzentration des gesattigten Kohlenwasserstoffs geringer Didite 

55 auf einen Bereich von 4 bb 48 Mol-% der Gesamtmenge des Kohlenwasserstoffs und des unreagierten Mono- 
mergemisches deutUch verzogert Jedoch wird das unreagierte Monomergemisch und das Copolymer nicht 
voUstandig getrennt 

Das in einer kleinen Menge mit dem unreagierten Monomergemisch mitgezogene Copolymer wird abgekOhlt 
und scheidet sich dann ab, wobei es an der Rohrieitung oder anderen Oberfiachen haftet Um die Abscheidung 

60 der kleineren Menge des Copolymers auf der Rohrieitung oder anderen Oberfiachen zu vermindem und den 
Zeitraum vor dem Verstopfen der Rohrieitung oder dgL zu verlangem, wird der gesattigte Kohlenwasserstoff 
geringer Dichte am EinlaB des Hochdruck-RQckfOhrungsabsdieiders 10 eingepreBt Wie nachstehend erklan, 
vermindert der mit dem unreagierten Monomergemisch in Kontakt gebrachte gesattigte Kohlenwasserstoff 
geringer Dichte die Ldslichkeit des Copolymers im unreagierten Monomergemisch, wobei sich das meiste 

65 Copolymer im Abscheider abscheidet imd die Abscheidung des Copolymers im folgenden Warmeaustauscher 
und dcr Rohrieitung verhindert wird, und so keine Schwierigkeiten der Haftung und Abscheidung des Copoly- 
mers bewirkt werdea 

Wenn der gesattigte Kohlenwasserstoff geringer Dichte am Punkt E eingepreBt wird, erreicht cme unzurci- 
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chende Einprefimenge des gesStdgten Kohlenwasserstoffs weniger Wirkung, wfthrenddessen dne OberschuB- 
menge des Einpressens eine Erhdhung der Last fQr das Entgasea des unreagierten Monomers aus dem Copoly- 
mer in den Schritten nach dem Extruder 18, eine Instabiltt§t der Reaktion durch Verringerung der Copoiymeri- 
sationsgescfawindigkeit» die durdi den nicht-cot>olymerisierbaren gesflttigten KohlenwasserstofF im Reaktor 
bewirkt wird, und eine Eriidhtmg des Unterschieds des Verhahnisses an Etb^en zu a-Olefm am ReaktoreinlaB 5 
zu dem am ReaktorausIaB bewirkt. wobei sich eine Verbreiterung der Copolymerkonstitutionsvertdlmig ergibt 
und die Produktqualitit verschlechtert 

Die Menge des einzupressenden ges&ttigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte am Punkt E wird so einge- 
stelltt daB sie im Bereich von 5 bis 50 Mol-%, vorzugsweise 5 bis 40 Mol-% der Gesamtmenge des eingepreSten 
Kohlenwasserstoffs und des unreagierten Monomergemisches liegt Wenn der gesftttigte Kohlenwasserstoff lo 
geringer Dichte in das Hochdruck-ROckfQhrungssystem 22 derart emgepreBt wird, wird die Konzentration des 
ges&tttgten KohlenwasserstofF im Hochdrucl^scheider 8 geringer als am GnpreBpunkt, da etn Teil des 
gesittigten Kohlenwasserstoffs durch das Copolymer in den Niederdruckabschekler befdrdert wird. Zum Bei- 
spiel ergibt erne Konzentration im Bereich von 5 bis 50 Mol-% im Hochdruck-RQckfiihrungssystem eine 
Konzentration von 4 bis 48 Mol-% im Hochdrudcabschdder. 15 

In dem Fall daB der gesftttigte Kofalenwasserstoff geringer Dichte vor dem BnlaB des Hochdruck*ROckfQh- 
rungsabscheiders 10 wie vorstehend besduieben eingepreBt wird, sollte. wenn ein Wtrmeaustauscher 9 zwi- 
sdien dem Hochdnickabscheider 8 und dem Absdieider 10 vorfaanden ist, der EinpreBpunkt zwischen dem 
W&rmeaustauscher und dem Abscheider, zum Beispiel am Punkt E in Fig. 1 liegen. Wenn der gesdttigte 
Kohlenwasserstoff geringer Dichte am EinlaB des Wirmeaustauschers eingepreBt wird» scheidet sich das Copo- 20 
iymer vom unreagierten Monomergemisch ab, wobei es ein Verstopf en der Rohrleitimg im W&rmeaustauscher 
bewirkt Oblicherweise wird der Wflrmeaustauscher zwischen dem Hochdruckabscheider und dem Hochdruck- 
RtlckfOhrungsabscheider zum AbkQhlen zum Abscheiden des Copolymers angeordnet Jedoch ist der Wirme- 
austauscher bei der praktischen DurchfOhrung der vorliegenden Erfindung nicht entscheidend. Wenn der 
Wftrmeaustauscher 9 verwendet wird, wird die Betriebstemperatur des Wflrmeaustauschers um 10 bis 60**C 25 
vorzugsweise 10 bis 40'' Q hdher ak der Schmelzpunkt des Copolymers eingestellt Bei einer um SO^'C oder mehr 
hdheren Betriebstemperatur ak der Schmelzpunkt des Copolymers wird das unreagierte Monomergemisch 
nicht ausreichend abgekiihit, wShrend bei ein^ um lO^'C oder weniger hSheren Betriebstemperatur als der 
Schmelzpunkt die Haftung oder Verfestigung des Copolymers wahrscheinfich an der Innenwand der Rohrlei- 
tung des WSrmeaustauschers auftritt 30 

Das Bnpressen eines ges&ttigten Kohlenwasserstoffs mit 4 oder weniger Kohlenstoffatomen in das in den 
Hodidruck-RBckfQhnmgsabsdieider 10 emgebrachte unreagierte Monomergemisch bewirkt eine sofortige 
Abscheidimg des Copolymers im unreagierten Monomergemisch, da die LdsUchkeit eines Ethylen/a-Olefin-Co- 
polymers mit hohem Molekulargewicht im unreagierten Monomergemisch mit der Abnahme der a-Olefinkon- 
zentration im unreagierten Monomergemisch bei festgelegten Temperatur- und Druckbedingungen abnimmt, 35 
wie durch nachstehende Gleichung gezeigt wobei die Haftung und Abscheidung des Copolymers an der 
Innenwand der Rohrleitung weniger wahrscheinlich auftritt 

w = 03 X cxp(a X T2 X P2 X (100 - YnVlOO) 

40 

wobei 



w: Relative L6slicfakeit des Copolymers mit hohem Molekulargewicht im unreagierten Monomergemisch (bezo- 
gen auf die Ldslichkeit bei einem Druck von 200 kgf/cm^ und einer Temperatur von 200^ C [g Copolymer/g 
unreagiertes Monomergemisch]) 45 
a: L6sIichkeitskoefBzient (abhingig von der Art des a-Olefins) 
Fflrl-Hexen:a « 1.190 x lO"® x yM + 1374 x 10"^ 
Fflr l-Butenra « 6.216 x 10"' x yM + 1374 x lO'^ 
Pa: Gesamtdruck [kgf/cm'] 

T2: Temperatur der Gesamtmenge des unreagierten Monomergemisches und des ges&ttigten Kohlenwasser- so 
stof fs niedriger Dichte [K] 

YM: Konzentration des a-Olefins in der Gesamtmenge des unreagierten Monomergemisches und des gesdttig- 
ten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte [Mol- Vo] 

Yd: Konzentration des gesittigten Kohlenwasserstoffs mit 4 oder weniger Kohlenstoffatomen m der Gesamt- 
menge des unreagierten Monomergemisches und des ges&ttigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte [Mol*%] 55 
(Diese Gleichung wurde von den Erfindem experimentell bestimmt) 

Der bei der vorliegenden Erfindung anwem&are Olermpolymerisationskatalysator kann jeder herkdmmliche 
Katalysator sein. Insbesondere sind MetaDocenkatalysatoren und Chrom- oder Vanadium-enthaltende Kataly- 
satoren geeignet Der Metailocenkatalysator schlieBt organometallische Verbindungen ein, die (a) eine Ober* 
gangsmetallverbindung mit einem ObergangsmetaU der Gruppe 4 des Periodensystems, (b)eine Protonensaure» 60 
eine LewissSure, eine ionisierende ionische Verbindung oder eine Lewiss§ureveri>indung, und (c) eines der 
Elemente der Gruppen 1, 2 und 13 (Al-Gnippe) des Periodensystems, Sn und Zn umfassea 

Die bei der vorliegenden ErTmdung verwendete Obergangsmetallverbindung, die em ObergangsmetaU der 
Gruppe 4 des Periodensystems enthUt, wird durch die nachstehende allgemeine Forme! (1) oder (2) wiedergege- 
ben: 65 
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Ml 



(1) 



10 



15 



l„ Ml 



(2) 



in der Mi ein lltan-, Zirkonium- oder Hafniumatom ist» jeder der Reste Y unabhingig ein Wasserstoffatom* ein 
20 Halogenatom, ein Alkyirest mit I bis 20 Kohienstoffatomen oder ein Aryl-, Arylalkyi- oder Alkylarylrest mit 6 bis 
20 Kohlenstotf atomen ist und Ri und R2 unabh&ngig einen LJganden der allgemeinen Fonnel (3X {fy, (5) oder (6) 
darstellen: 




35 



(3) 



R6 R6 




(4) 



40 



45 



50 




(5) 



R6 




(6) 



(in denen jeder der Reste R6 unabhangig ein Wasserstoffatom, einen Alkyirest mit 1 bis 20 Kohienstoffatomen 
oder einen Aryl-, Arylalkyi- oder Alkylarylrest mit 6 bis 20 Kohienstoffatomen darstelltX 
55 die Uganden und Ml zusammen eine Sandwichstniktur bilden, 

R4 und R5 unabhingig ein Ligand der allgemeinen Fonnel (7), (8X (9) oder (10) sind: 



60 



65 
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(9) (10) 

(in denen jeder der Reste R7 unabhangig ein Wassentoffatom, ein ADcylrest mh 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 

ein AryK Aiylall^- oder Alkylarylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomcn ist) 

der Ligand und Ml zusammen eine Sandwichstruktur bilden, 

R3 durch die nachstehende allgemeine Formel 1 1) wiedergegeben wird: 

RB 
I 

- M2 - (11) 
1 

R8 

(in der jeder der Reste R8 unabhSngig ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 
ein Aryl-, Aryialk^- oder Alkylarylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen tst) 

M2 ein Kohlenstoff-. Silicium-, Germanium- oder 2nnatom tst uid R3 als Briicke zwischen R4 und R5 dient und 
p eine ganze Zahl von i bisSist 

Die durch die allgemeine Formel (1) oder (2) wiedergegebene Verbindung schiieBt Dichloride ein, wie 
Bis(cycIopentadienyl)titandichlorid, 
Bisfcyclopentadienyl)zirkomumdichlorid, 
Bis(cycIopentadienyl)hafniumdichlorid, 
Bis(methylcydopentadienyl)titandichlorid, 
Bis(methylcydopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(methylcyciopentadien^) hafniumdichlorid, 
Bis(butyIcycIopentadien^dtandichlorid, 
Bi5(butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(butyIcyclopentadienyl)hafniumdichIorid, 
Bis(pentamcth^cyclopentadienj1)titandichlorid, 
Bis(pentamethyIcyclopentadienyl)zirkonium dichlorid, 
Bis(pentamethylc7clopentadienyl)hafniumdichlorid, 
Bis(indenyI)titandichlorid, 
Bis(indenyQzirkoniimidichlorid, 
Bis(indenyI)hafniumdichlorid, 
Methylenbisfcyclopentadien^)titandichlorid, 
Meth>1enbis(cyclopcntadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Meth>denbis(cyclopentadienyi)hafniumdichlorid, 
Methylenbis(methylcyclopentadieny])titandicMorid, 
Methylenbis(methylcyciopentad!enyl}zirkoniumdichlorid, 
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Methylenbis(methylcyclopentactienyl)haliuumdichlorid, 
Methyienbi5(butylcydopentadienyl)titanciichbnd, 
Methylezibis(butyl(^opentadienyl)zii1coaiumciichlorid, 
Methylenbis(butyl(^opentadienyl)hafniumdichlorid, 

Methylenbis(tetramethylcyclopentadienyl)titandichlori4 

Methylenbis(teti^ethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlori 

Methyleabis(tetramethylcyclopentadienyOhafniumdichlori^ 

EthyIenbis(indenyi)titandichlorid, 

Ethylenbis(indenyl)zirkoniunidichlorid» 

EthyIenbis(indenyl)hafniumdichlorid, 

Eth^enbis(tetrahydroindenyI)titandichlorid, 

Ethylenbis(tetrahydromdenyi)zirkomurodichlorid, 

Ethylenbis(tetrahydroindenyl)hafniumdichlori4 

EthyIenbis(2-methyl-l-indenyl)titandichlorid, 

Ethylenbis(2-methyl- 1 -mdenyl)zirkoniumdichlorid, 

Ethylenbis(2-methyi- 1 -indenyljhafniuindichlorid, 

Isoprop^deii(cyclopentadienyl-9-fluorenyI)titandichlorid, 

IsopropyIiden(cydop entadienyl-9-fluorenyi)zirkoniumdichlorid, 

Isopropyliden(cyclopentadienyl-9-fluorenyl)hafniumdichlorid, 

Isopn)pyliden(cycloperitadienyl-2,7KlimethyI-9-HuorenylWtand^ 

kopropyUden(cyclopentadienyl-2f7*dtmeth^-9-nuorenyi)zirkoniuin dicUorid. 

IsopropyUden(cydopentadienyl-2,7-diineth^-9-nuoreDyl)hafiuunidichlori4 

Isopropyliden(cyclopentadienyl-2,7-di-tert-buty!-9-fluorenyl)titandidilorid, 

Isopropjdiden(cydopentadienyI-2,7-di-tert-butyI-9-nuorenyl)ziriconium 

Isopropyiiden(cydopentadienyi-27-di-ten-bu^-9-fluorenyl)hafmumdichlori^ 

Diphenylmcthylen{cydopentadienyi-9-fluorenyl)titandidilorid, 

Diphenylmetbylen(cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniiimdichlorid, 

Diphenylmethylen(cyclopentadienyl-9-fluorenyi)hafniumdidJorid, 

Diphen^ethylen(cyclopentadienyl-2,7-dimethyl.9-fluorenyI)titandw 

Diphenylmethyien(cycIopentadienyt-2,7Hlimethyl-9-fluorenyl}zirkoniumdidd 

DiphenylmethyieR(cycIopentadienyl-2r7Hlimethyl-9-nuorenyl)hafxuumdichlori 

DiphenyImethylen(cycIopentadienyl-2»7Hfi*ten-butyi-9-nuorenyl)titandichlorid, 

Diphe nylmethyIeij(cydopentadienyI-2,7-di-teit-butyI-9-fluor9ny!)zirkoniu^^ 

Diphenyimcthylen(cyclopenUdienyl-2,7-di-tert-but^-9-flttorenyI)hafm 

DimethylsilandiyIbis(cyclopentadienyI)titandidiIorid, 

DimethylsilandiyIbis(c7clopentadieay!)zirkoniumdich]orid, 

DimethyIsilandiylbis(cydopentadienyl)hafniumdich]orid» 

DimethyIsilandiylbb(methylcyc!opentadienyl)titandichlorid, 

DimethylsUandiylbis(methylcydopentadienyI)zirkoniumdichlorkly 

Dimethylsilandiylbis(methylcydopentadienyl)hafcuumdichiorid, 

DimethylsiIandiylbis(butylcydopentadienyl)titaiidichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(butylcydopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(bu^cycIopentadienyl)hafiiiumdichlond, 

Dimethylsilandiylbis(2,4^trimethylcydopeamdienyl)titandichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2,4-diniethylcydopeatadienyl)titandk;hIorid, 

DIniethylsilandlylbis(3*methylc]4copentadienyl)titandichlorid, 

DimethylsilandiyIbis(4-ten-butyl-2-methylcydopentadienyI)dtandidilo 

DimethylsUandiylbis(tetramethylcyclopentadienyi)titan£^ 

Dimethylsilandiylbis(indenyi)titandichIorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyiindenyl)titandichlorid, 

DimcthylsiIandiylbis(tetrahydroindenyl)titandichlorid, 

Diniethylsilandiyl(cydopentadienyl-9-fluorenyI)titandich]orid, 

DiinethylsiIandiyI(cydopentadienyl-27-dimethyl-9-fluorenyl)ti^^ 

DimethylsiIandiyI(cydopentadienyl-2,7-di-teii-butyl-9-fluorenyI)titandichlorid, 

DimethylsiIandiylbi5(2,4^-trimethylcydopentadienyl)zirkonium 

DimethylsiIandiylbis(2,4-dimethylcydopenUdienyl^irkoniuindichlori4 

Dimethylsilandiylbis(3-methylcyIcopentadienyl)zirkoniumdid^ 

Dimethylsxlandiylbi$(4-tert-butyl-2*methylc7dopentadienyl)zirkoQiu^ 

DimethyIsUandiyIbts(tetramcthylcyclopentsuiienyl)zirkoniumdi 

Dimethyl5ilandiylbis(tndenyi)zti1coiuumdichlorid, 

DimethyIsilandiyIbis(2-me^ylindenyl)zirkoiuunididilorid, 

Dimethylsilaiuliylbis(tetrahydroindeny!)rirkoiuumdichlorid, 

DimethyisUandiyl(cydopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid, 

DiraethylsilandiylfcydopenUdienyl-2,7-dimeth^-9-fluorenyl)ziriconiumdi^^ 

DimethyisUandiyl(cydopentadienyi-2.7-di-tert-butyl-9-fluorenyf)2i^^^ 

Dimethylsilandiy]bis(2»4^trimethyk:ydopentadienyl)hafniumdicM^ 

DimethyIsilandiylbi5(2,4-dimethylcyclopentadienyl)hafniiimdk^ 

Diinethylsilandiylbis(3-niethylcyloopentadienyl)hafniunidichlorid» 
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DimethylsilandiyIbis(4-ten-butyl-2-methyicyclopentadienyI)h^ 

Dimethylsiiandiylbis(tetramethyIcy^opentadienyI)hafm 

DimethylrilandiyIbis(mdeny!)hafaiumdicUorid, 

Dimethylsflafid^is(2-methyImdcnyl)hafniumdichIori4 

Dimeth^laiidiyfl)is(tetrahydromdenyl)haWumdic^ 

Dimeth3dsiland^I(cyclopentadienyl-9-nuoreny0hafniumdichlo^^ 

Dimethylsaandiyl(cycIopcntadienyl-27-<liniethyl-9-fluo«^^ 

Dimethyl^iandiy^cyclopentadienyl-2,7-di-ten-butyl-9-nuoren^)hafniumdk 

DiethjisUandi^bis(i4^trimcth3dcydopentadicnyI)titan^ 

DiethyisHaadiylbis(2,4-dimethylcyciopentadienyf^tandichlori^ 

Oiethylsilandi^bis(3-niethylcyioopentadienyl)titandichlorid, 

Diethylsaandiylbik4-tcrt-butyl-2-methylcydopentadienyl)titandM 

Dieth3dsilandiylbis(tetiMiethy!cyclopentadienyl)titandi^ 

Diethyisilandi^bis(mdenyI)titandichIorid, 

DiethyIsaandiyIbis(2-meth>dindcnyI)titandichlorid, 

Diethylsilandiylbi5(tetrahydroinden3i)titandtchlorid, 

Dieth^sUandi)d(cyclopentadien^-9-fluorenyI)titandichlorid, 

DiethylsUandiyl(<^opentadicnyl-2,7-dimethyi-9-fhiorcnyl)tita^ 

Diethylsaandiyl(cycIopentadienyl-2,7-di-tert-butyI-9-nuorenyI)titandic^ 

Diethyh0andi>4bi5(2,4^-trimethylcydopentadi 

Diethylsaandiylbis(2,4-diinethy!cycIopentadienyI)rirkomumdK^ 

Diethylsilandiyibis(3-methylcylcopentadienyl)drkoniumdichlori^ 

DiethyisUandiyibis(4-tcrt-butyl-2-mcthjicycIopentodienyl)zirko 

Diethylsaandiylbis(teti^ethyl<7dopentadienyl)rirkoniu^ 

Dieth^ilandiylbis(indenyi)zirkoniumdichIorid, 

Diethyl5Uandi^bis(2-methylindenyl)zirkoniunidichlorid, 

Diethyl5nandi^bis(tetrahydromdenyI)zirkoniumdicU^ 

DiethyIsflandiyI(c^opentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid, 

DiethyhUandiyI(cyclopentadienyl-2,7-dimeth^-9-fluorenyl)zirkoiuum 

Dieth^aandiyI(cgdopentadienyl-2,7-di-tert-butyI-9-fluorcnyI^ 

Diethyl5Uandiylbi<2,43-triroethylcycIopentadienyl)hafni 

Dieth>isaandiylbis(3-methyl<odcopentadien^)hafniumdiA^ 

DiethylsUandi^bis(4-tert*butyl-2-meth^cyc]opentadtenyI)haiiutimdichlori 

Dieth^Uandiylbis(tetramethylcydopentadienyl^afniuindichIorid, 

Dieth3dsilandiylbis(indenyl)h^umdichlorid, 

DiethjdsiIandiylbis(2-methyiindenyOhafniunidicM^ 

DietbykUandiyIbis(tetrahydix>mdenyl)hafniumdichIorid, 

DiethybUandiyl(cydopenudien^-9-fluorenyl)hafiiiumdichk>rid, 

DiethylsaandiyI(c7clopentadienji-2J-dimethyl-9-fluorenyl)hafniu^ 

DiethylsUandiyI(cyclopentadien^-2,7-di-tert-butyI-9-HuorenyOhafniumdichlorid, 

DiphenybUandylbis(2,4^-trimeth^cydopentadiea)1}titaiidichlorid, 

Diphcn^ilandiyibis(2,4Klimeth34cydopentadicnyl)titandichlorid, 

DiphenylsilandlyIbis(3-niethylc^copentadieiiyI)titandichlorid, 

Diphenyknandiylbis(4-tert-but]^*2-methyl(^clopenUdienyl)titandicU 

DiphenylsilandiyU>is(tetramethyfeyclopentadien^titandichlorkL 

D]phenyisllaadiylbis(uKlenyl)titandichlorid, 

Diphenylsilandi^bis^2-niethylindenyl)dtandichlorid, 

Diphenylsiland]yIbis(tetrahydromdeayi)titandichlorid» 

Diphenyl$iIandiyl(cyciopentadien^-9-fluorenyl)titandichIorid, 

Diphenylsnandyl((^openUdienyi-2,7Klimethyl-9-fluorenyl)dtandicUorid, 

DiphenylsflandiyI(cyclopentadienyl-2,7Kii-tert-butyI-9-fluorenyl)titand^^^ 

Diphenyl5flandi^bi5(2.4^trimethylcydopentadienyl^^ 

Diphenyis0andiyibis(2,4-dimethylcyclopentadienyl)zirkoniumdicUorid, 

Diphenylsnandiylbis(3-methyk7l(X)pentadienyOzirkoniumdichIoril 

DiphenybUandiylbis(4-tm-but>i-2-methylcydopentadien^)zirkonh^ 

DiphenylsnaiKitylbis(teti^ethylpyclopenta(£enyI)zirkoniw 

Diphenylsilandylbis(indenyI}zirkoiuuindichlorid, 

DiphenybUandiyibis(2*meliiylinden;^)zirkoiiiumdichlorid» 

DiphenylsQandiyibis(tetrahydromdenyI)2irkoniumdichlori4 

DiphenylsiIandiyl(cycIopentadienyl-9-fluorenyI)zirkoniumdichIorid, 

DiphenylsUandiyl(cycIopentadieayl-2,7-dtmethyl-9-fluorenyI)zirkoniumdi^ 

DiphenyIsaandiyl(cyclopentadicnyI-2,7-di-tert-butyI-9-fluorenyl)zir^ 

DiphenylsnancayIbW2,4,5-trimcthylcyclopentadienyl)hafni 

DiphenylsUandi^bis(3-methyIcyIoopentadienyl)hafniumdichlorid, 

DiphenylsUandiylbis(4-tert-butyi*2-methylcyclopentadjenyl)hafniumdichlond^ 

Diphenybilandiyibis(tetramethyIcyclopenta(£enyQhafmumdkU 

Diphenylsiiandiy!bisOndenyI)hafiuumdichloridt 

Diphenylsilandiylbis(2-methyUndenyi)hafniumdichlori4 
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Diphenylsilandiylbis(tetrahydn>indenyl)hafniumdic^ 
Diphenylsiland^(cyclopentadienyI-9-fluoreny])hafniunKlichlorid, 
Diphenylsiland^qrclopentadienyl-27-<iimethyl-9-fluorenyl)hafniumdic^ 
Diphenyisiland^crycIopentadienyl-27-di-ten-butyl-9-^^ 

iind Dimethyhrerbindungeii, Diethylverbindungen, Dihydroverbindimgen, Diphenylverbindungen und Dibenzyi- 
verbindungen dcr vorstehend erwfihnten Verbmdungen der Obergangsmetalle der Gruppe 4, 

Die bei der voriiegenden Erfindung verwendete ProtonensSure ist eine Verbindung der nachstehenden 
allgemeinen Formel (12): 

[HL1|][M2R54] (12) 

in der H ein Proton ist, jeder der Reste LI unabhingig eine Lewisbase ist, 1 eine Zah! von 0 < 1 k 2 ist M2 etn 
Bor-, Aluminium- oder Galliumatom ist und jeder der Reste R5 unabh&ngig etn halogensubstituierter Arylrest 
mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen ist 

Die bei der vortiegenden Erfindung verwendete Lewissiure ist eine V^bindung der nachstehenden allgemei- 
nen Formel (13): 

[q[M2R54] (13) 

in der C ein Carboniumkation oder ein Trop^umkation ist, M2 ein Bor-, Aluminium- oder Galliumatom ist und 
jeder der Reste R5 unabhangig ein halogensubstituierter Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen ist 

Die bei der voriiegenden Erfindung verwendete ionisierende ionische Verbindung ist eine Verbindung der 
nachstehenden allgemeinen Formel (14): 

[M3L2m][M2R54] (14) 

in der M3 ein Metallkation, ausgew&hlt aus den Gruppen 2, 8, 9, 10, 1 1 und 12 des Periodensystems 1st, L2 eine 
Lewisbase einer Cydopentadienylgruppe ist, m eine Zahl von 0^mrS2 ist, M2 ein Bor-» Aluminium- oder 
Galliumatom ist und jeder der Reste R5 unabhingig ein halogensubstituierter Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen ist 

Die bei der voriiegenden Erfmdung verwendete Lewissiureverfoindung ist eine Verbindung der nachstehen- 
den allgemeinen Formel (15): 

[M2R53] (15) 

in der M2 ein Bor-, Aluminium- oder Galliumatom ist und jeder der Reste R5 unabhangig ein halogensubstituier- 
ter Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen ist 

Die Protonensaure der allgemeinen Formel (12^ die Lewissiure der allgemeinen Formel (13), die ionisierende 
ionische Verbindung der allgemeinen Formel (14) und die Lewissiureverbindung der allgemeinen Formel (15) 
sind zur Umwandlung der vorstehenden Obergangsmetallverbindung in eine kationische Verbindung und Be- 
reitstellung eines Gegenanions fihig, das schwach koordiniert und/oder mit der entstehenden kationischen 
Verbindung wechselwirkt aber nicht mit ihr reagiert 

Die Protonensiure der allgemeinen Formel (12) schlieBt insbesondere: 
Diethyloxoniumtetralds(pentafluorphenyI)borat, 
Dimethyloxoniumtetrakiis(pentafluorphenyl)borat, 
Tetramethylenoxoniumtetrakis(pentanuorphenyl)borat, 
Hydroniumtetrakis(pentafluorphenyI)borat, 
N,N-Dimethylammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, 
Tri-n-butylammonitmitetrakis(pentafluorphenyl)borat, 
Diethyloxoniumtetrakis(pentfliluorphenyl)aluminat, 
Dimethyloxoniumtetrakis(pentafluorphenyl)al uminat 
Tetramethylenoxoniumtetrakis(pentafluorphenyl)aluminat, 
Hydroniumtetrakis(pentafluorphenyl)aluminat, 
N,N-Dimethylammoniumtetraids(pentafluorphenyl)ahuninat und 

Tri-n-butylammoniumtetrakis(pentafluorphenyl)alununat ein, ist aber nicht darauf beschrankt 

Die Lewissiure der allgemeinen Formel (13) schlieBt insbesondere: 
Trityltetrakis(pentafluorphenyI)borat, 
Tri^ltetrakis5>entafluorphen^)aluminat, 
Tropyliumtetrakis(pentafluorphenyl)borat und 

TropyliumtetrakisO>entafluorphenyI)aluminat ein, ist aber nicht darauf beschrinkt 

Die ionisierende ionische Verbindung der allgemeinen Formel (14) schlieBt insbesondere Lithiumsalze, wie 
Lithiumtetrakis(pentanuorphenyl)borat und Lithiumtetrakis(pentafluorphenyl)aluminat und Etherkomplexe da- 
von, Ferroceniumsalze, wie Ferroceniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat und Ferroceniumtetrakis(pentafluorp- 
henyl)aluminat und Silbersake, wie Silbertetraids(pentafluorphenyl)borat und Silbertetrakis(pentafluorphe- 
nyl)aluminat, ein» ist aber nicht darauf beschrinkt 

Die Lewissiureverbindung der allgemeinen Formel (15) schlieBt insbesondere: 
Tris(pentafluorphenyl)boran, 
Tris(2^y5,6-tetrafluorphenyl)boran, 
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Tyis(23A6-tetrapheny!phenyl)boran, 
Tris(3,4^trifluorphcnyl)boran, 
Phen^bis(perfluorphenyl)boran und 

Tris(3,4,5-trinuorphen^aluminium ein» ist aber nicht darauf beschrankt 

Die bei der voriiegenden Erfindung verwendete OrganometaDverbindung, die ein Element^ ausgewfihit aus 
den Gnippen U 2 und 13 des Periodensystems, Sn und Zn enthalt, ist eine Verbindung der allgemeinen Forznel 
(16): 

M5R16n (16) 

in der M5 ein Element, ausgew&hlt aus den Gruppen 1, 2 und 13 des Periodensystems, Sn und Zn ist, jeder der 
Reste R16 unabhftngig ein Wasserstoffatom, ein Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein 
Aryl-, Aryloxy-, ArylaDcyi-, Aryialkoxy-, ADcylaryl- oder Alkylaryloxyrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen ist und 
mindestens einer der Reste R16 ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein 
Aryl-, Arylalkyi- oder Alkylarylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen ist und n die Oxidationszalil von M5 ist 

Die Verbindung der vorstehenden aOgemeinen Forme! (16) schlieBt Trimethylaluminium, Triethylalimiimum, 
Triisopropylaluminium, Tri-n-propylaluminium. Triisobutylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Triamylaluminium, 
Dimediylaluminiumethanolat, Dieth^uminiumethanolat, Diisopropylaluminiumethanolat, Di-n-propylaiumi- 
niumethanolat, Diisobutyialuminiumethanolat, Di-n-butylaluminiumethanolat, Dimetl^aluminiumhydrid, Diet* 
hylaluminiumhydrid, Diisopropylaluminiumhydrid, Di-n-propylaluminiumhydrid, Diisobutylaluminiumhydrid 
und Di-n-butylaluminiumhydrid ein. 

Der vorstehend erw&hnte Katalysator, der (a) eine Obergangsmetaliverbindung mit emem Obergangsmetall 
der Gruppe4 des Periodensystems, (b) eine Protonens^ure, eine Lewissflure, eine ionisierende ionische Verbin* 
dung Oder eine Lewiss&ureverbindung und (c) eines der Elemente der Gruppen 1, 2 und 13 des Periodensystems, 
Sn und Zn umf aBt, kann zum Beispiel durch Mischen der Bestandteile in einem inerten Ldsungsmittel hergestellt 
werden. Jedoch ist das Verf ahren der Katalysatoiiierstellung nicht darauf beschrSnkt Die Menge der Protonen- 
saure, Lewissaure, ionisierenden ionischen Verbindung oder Lewiss^ureverbrndung un Katalysator licgt vor- 
zugsweise im Bereich von 0. 1 bis 100 mol, starker bevorzugt 03 bis 30 mol pro mol der Obergangsmetaliverbin- 
dung. Die Menge der Organometallverbindung liegt vomigsweise im Bereich von 1 bis 10000 mol pro mol der 
Obergangsmetaliverbindung, bt aber nicht darauf beschrankt 

Das bei der erfindungsgemaBen Copolymerisation verwendete a-OIefin mit 3 oder mehr Kohlenstoffatomen 
schlieBt Propylen, 1-Buten, 4-MethyI-l-penten, 1-Hexen, 1-Octen und Styrol und Gemische von zwei oder 
mehreren davon ein, ist aber nicht darauf beschi^nkt 

Die vorliegende Erfindung wird im einzelnen in bezug auf die Betspiele und Vergleichsbeispiele ohne Ein- 
schrinkung der Erfindung in irgendeiner Weise beschriebea 

Beispiel 1 

Ein Ethylen/l-Hexen-Copolymer wurde mit emem Hochtemperatur*Hochdruckverf ahren m emem mit einem 
Rtihrer versehenen 10 1-Reaktor wie in Fig. 1 gezeigt hergestellt Die Herstellung wurde kontinuierlich mit einer 
Gesamtumlaufsmenge an Ethylen und 1-Hexen von 360kg/Std mit Ethan als gesattigten Kohlenwasserstoff 
geringer Dichte, eingepreBt mit einer EinpreBgesdiwmdigkeit von 1.4 kg/Std. am Punkt A immittelbar vor dem 
Kompressor 4 mit der Monomerbeschickung zum Reaktor bei einer Beschickungstempcratur von 40*" C, be! 
einem Reaktionsdruck von 900 kgf/cm^ und einer Reaktionstemperatur von iSO^C unter RQhren mit 1500 Upm 
for 170 Stunden durchgefOhrt Die CopolymerhersteOungsgeschwindigkeit betrug 32 kg/Std. Der verwendete 
Katalysator war ein Metallocenkatalysator, gel5st m Toluol, der Diphenylmethylen(cyclopentadienylXfluore- 
nyI)zirkoniumdichlorid, N,N-Dimethylaniliumtetrakis-(pentafluorphenyI)borat und Triisobutylaluminium mit ei- 
nem Bor/Zirkonium-Molverhaitnis von 12, emem Aluminium/Zn-konium-MoIverh&ltnis von 250 und einer Zir* 
koniumkonzentration von 650 [unol/l umf aBte. 

Beispiel 2 

Eine Ethylen/a-Olefin-Copolymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefOhrt, auBer daB Propan als geslttig- 
ter Kohlenwasserstoff geringer Dichte mit einer Einspritzgeschwindigkeit von 10.7 kg/Std, eine gesamte 
Ethylen/a-Olefm-ROckfflhrungsmenge von 350 kg/Std, eine Reaktionstemperatur von 200** C, Diphenylmethy- 
len(cydopentadienylX2,7-dimethylfluorenyl)zirkonium(lichiorid statt Diphen^methylen(cyclopentadienylXfluo- 
renyl)zirkoniumdidilorid als Metallocenkatalysator verwendet wurde und die 2^koniumkonzentration 
300 ^mol/1 betrug. Die Copolymerherstellungsgeschwindigkeit betrug 41 kg/Std 

Beispiel 3 

Eine £thylen/a-01efin-Copolymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefQhrt, auBer daB auf 180** C erhitztes 
Ethan am EinlaB D des Hochdruckabschekiers 8 mit einer EinpreBgeschwindigkeit von 57 kg/Std eingepreBt 
wurde, die Gesamtumlaufmenge an Ethylen und a-Olefin 300 kg/Std, das a-Olefin/Ethyien-Molverhaltnis am 
FinlaB des Reaktors 233 und der Reaktionsdruck 1500 kgf/cm^ betrug. Die Copolymerherstellungsgeschwindig- 
keit betrug 32 kg/Std 
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BeispieK 

Eine Ethylen/a-Olefin-Copolymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefQhrt» auBer daB 1-Buten als a-OleHn 
verwendet wurde, Ethan am Punkt B der Ethylenbeschickimgsleitung mit einer EinpreBgeschwindigkeit von 
6X)kg/Std eingepreBt wurde, die Gesamtumlaufmenge an Ethylen und a-Olefin 300kg/Std, das a-OIefin/ 
Ethylen-Molverhaltnis am EnlaB des Reaktors I JO und die Rcaktionstempcratur ISO^'C betrug. Die Copoly- 
merherstellungsgeschwindigkeitbetnig35 kg/Std. 

Beispiel 5 

Eine Ethylen/a-OIefin-Copolymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefOhrt, auBer daS 1-Buten ais a-Olefin 
verwendet wurde, Ethan am Punkt C der a-OleHnbeschickungsleitung mit einer EinpreBgeschwindigkeit von 
2£ kg/Std eingepreBt wurde, die Gesamtumlaufmenge an Ethylen und a-OIefm 3 10 kg/Std, das a-Olefm/ 
Ethylen-Molverhaltnis am EinlaB des Reaktors 233 und die Reaktionstemperatur 140**C betrug. Die Copoly- 
merhersteQungsgeschwindigkeit betrug 26 kg/Std 

Beispiel 6 

Eine Etbylen/a-Olefin-Copolymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefOhrt, auBer daB Ethan am BnlaB E 
des Hochdnick-ROckfOhrungsabscheiders 10 mit einer EinpreBgeschwindigkeit von 0.6 kg/Std eingepreBt wur- 
de, die Gesamtumlaufmenge an Ethylen und a-Olefin 360 kg/Std und das a-Olefin/Ethylen-Molveiiialtnis am 
EinlaB des Reaktors 0.43 betrug. Die CopolymerhersteUungsgeschwindigkeit betrug 39 kg/Std 

Beispiel? 

Hne Ethylen/a-Olefm-Copolymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefOhrt, auBer daB Propan als geslttig- 
ter KLohlenwasserstoff geringer Dichte mit emer EinpreBgesdiwindigkeit von 2.6 kg/Std, eine gesamte Ethylen/ 
a-Olefm-RQckfOhrungsmenge von 360 kg/Std. ein a-Olefin/Ethylen-Molverhaltnis von 0.44 verwendet wurde, 
Diphenyhnethyien(cyclopentadienylX2,7Kiimethyifluorenyl)zirkoniumdichlorid statt DiphenylmethyIen(cyclo- 
pentadienyO(fluorenyl)zirkomumdichlorid als Metallocenkatalysator verwendet wurde und die Zirkoniiunkon- 
zentration 300 ^mol/1 betrug. Die Copolymerherstellungsgeschwindigkeit betrug 39 kg/Std 

Beispiel 8 

Eine Ethylen/a-OIeHn-Copolymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefOhrt, auBer daB Ethan am Punkt E 
des Hochdruck-RuckfOhrungsabscheiders 10 mit einer EinpreBgeschwinctigkeit von 1.6 kg/Std eingepreBt wur- 
de, die Gesamtumlaufmenge an Ethylen und a-Olefin 360 kg/Std. das a-Olefm/Ethylen-MoIverhaltnis am EinlaB 
des Reaktors 1.00 und der Reaktionsdruck 1500 kgf/cm* betrug. Die Copolymerhcrstellungsgeschwindigkeit 
betrug 39 kg/Std 

Beispiel 9 

Eine Ethylen/a-Glenn-Copolymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefOhrt, auBer daB der W&rmeaustau- 
scher 9 nicht vorhanden war, Ethan am EinlaB E des Hochdruck-ROckfOhrungsabscheiders 10 mit einer QnpreB- 
geschwindigkeit von 0.6 kg/Std eingepreBt wurde, die Gesamtumlaufmenge an Ethylen und a-Olefln 360 kg/ 
Std, das a-Glefm/Ethylen-Molverhaltnis am EnlaB des Reaktors 0.42 und die Reaktionstemperatur 180**C 
betrug. Die Copoiymerherstellungsgeschwindigkeit betrug 46 kg/Std 

Vergleichsbeispiel 1 

Eine Ethylen/a-Olefin-Copolymerisation wurde wie m Beispiel 1 durchgefOhrt, auBer daB der gesittigte 
Kohlenwasserstoff geringer Dichte nicht eingepreBt wurde. 

Vergleichsbeispiel 2 

Eine Ethylen/a-Olefln-Copolymerisation wurde wie m Beispiel 3 durchgefOhrt, aufier daB der gesattigte 
Kohlenwasserstoff geringer Dichte nicht eingepreBt wurde und der Reaktionsdruck 900 kgf/cm^ betrug. 

Vergleichsbeispiel 3 

Eine Ethylen/a-OleFin-Copolymerisation wurde wie in Beispiel 5 durchgefOhrt, auBer daB der gesSttigte 
Kohlenwasserstoff geringer Dichte nicht eingepreBt wurde. 

Vergleichsbeispiel 4 

Eine Ethylen/a-Olefin-Copolymerisation wurde wie in Beispiel 8 durchgefOhrt, auBer daB der ges§ttigte 
Kohlenwasserstoff geringer Dichte nicht eingepreBt wurde und der Reaktionsdruck 900 kgf/cm^ betrug. 
Die Ergebnisse der Beispiele und Vergleichsbeispiele sind in Tabelle 1 aufgefOhrt 
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Wie vorstchend beschrieben, stellt die vorliegende Erfmdung ein Hochtempcratur-Hochdnickverfahrcn rur 
Herstellung von Ethylen/a-OIefin-Copolymeren bereit bci dem dcr Wiricungsgrad eines Hochdruckabscheiders 
durch ausretdiende Abtrennung eines Copolymers mit hohem Molekulargewicht, das durch das unreagierte 
Monomergemisch mitgezogen wird, ohnc Abnahme dcr Trennwiricung odcr Vcrstopfen dcr Rohrieitung der 
Winneaustauscher verbessert wird, die durch Abscheidung oder Haften des Copolymers mit hohem Moleladar- 5 
gewidit an der Innenwand des Hochdruck-RlickfQhrungsabscheiders oder dcr Rohrieitung der Wlrmeaustau- 
scher im Hochdruck-RflckfQhrungssystem verursacht werden. Dabei kann ein Copolymer mit gewtinschter 
Dichte for lange Zeit ohne AuBerbetriebsetzung der Aniage hergestcllt werden. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



GO 



65 



13 



DE 196 12 226 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



SCO 



OS It 



a. 



is 

E 

o 
o. 
o 
U 



1^6 



E c 



a>.2 O 

i: S E 



60 S 



S «) 

CO .S 

a so 

±^ u 

:« 

u o h 



§g|§§§i§§ 
lllllllll 

-S 5 ,S 5 .S .S -S -S .S 

"oj *4> 'o IS 'c *5j "S u *n 



oooooa. ooo 



(ua)(ua}a)a)<D(u<u 

XXXJJ4-»XXXX 

I I t I I I I 



o 


o o 


o 


m 


o -o 


o 


CO 








CM 




cn 


cn 






c 














c 


A C 


C 


c 


c 


e 




c 




Q« (D 


(0 


o 


(0 


a 


(0 


CO 


s: 


o x: 




x: 




0 


j: 


JC 




U 4-1 


JJ 






u 




4J 






u 


U 


b3 


cu 


u 


&} 




OQ Q 


a 


U 




CO 




Ei3 



Oi Q* Oi Ch 

S B B B 
<3 S2 S2 S 
41 a> 4> o 

> >> > 



r5 m oj m 

CM ^ »H 



o 


o 


o 


o 


o 


o 


O 


a* 


o - - 


- O 


o 


O 


o 


n 


m 


vo 


a\ 


GO 


CM 


O 


m 




o 


CD 




o\ 


m 


iH 


<n 


a\ 


in 






o\ 








CM 




CM 


CM 


CM 


f-i 


n 


CM 


<n 


CM 




CM 




n 





O 


CD 


in 


CM 


o 


m 


in 


00 


»n 


o 


in 


rH 


00 


O 


a\ 




a\ 


VD 


rH 


rH 


a\ 


•rH 


o 




u> 


cn 












rH 


rH 




rH 


rH 








o 


a\ 


m 


\o 


lO 


O 


O 


a\ 




O 


m' ^ 




t-t 


o 




o 


<D 


CM 


CM 


o 


CM 




c;\ 


00 


o 


c\ 




CD 


Ok 


OD 




cn 


a\ 


o\ 


a\ 


CO 


00 


<n 




























o 


o 


o 


O 


O 


o 


C3 


d 


o— ■ 


* a 


o 


o 


o 


tn 




f-l 




•-H 


CM 


tn 


rH 


<n 




CM 


m 


u> 


n 


CM 






rH 


tn 


o 


in 


tn 


rH 


rH 


m 




n 


cn 












n 




cn 


CM 


cn 


CM 


• 


• 


• 


• 


• 


• 


• 


• 


• 




• 


• 


• 


o 


o 


o 


o 


O 


o 


o 


o 


o 


o 


O 


o 


o 


o 


CM 


CO 


o 


CO 


n 




o 


CM 


o 


m 


cn 


o 


00 




cn 


CO 


n 






o 




OO 


ro 


cn 


o 




























o 


o 


CM 


rH 


<M 


o 


o 


rH 


O 


o 


CM 


CM 


rH 



c d c c 

0) 4> 0) (U 

X X 4J X 

0) o d <u 

s s a s 

I t I I 



C ,C ,C C 

!53 .'55 



rHCMroTrin^r^coov 



o 

•g ' ' « ' 
u 



4> 

o 

I 

I 

i 

E 



rH CM cn ^ 



65 PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von EthyIen/a*OIenn-Copolyineren, das die Schritte des Copolymeristerens 
von Ethylen mit einem a-Olefm mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen in einem Reaktor in Gegenwart 
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eines Olefinpolyinerisationskatalysators bei einem Reaktionsdruck im Bereich von 300—4000 kgf/cm^ bei 
einer Reaktionsteraperatur im Bereich vom Schmelzpunkt des Copolymen bis 300** Q VOTnindern des 
Drudcs des Reakdonsprodukts auf 40— 300kg£/cEn^ Abtrennen eines unreagierten Monomergemisches 
vom Copolymer mit einem Hochdruckabsciieider, Abtremien des mitgezogenen Copolymers vom unrea- 
gierten Monomergemisch mit einem Abscheider in einem Hochdruck-RQckfiihrungssystem* um das unrea- s 
gierte Monomergemisch zuriickzugewinnen, und Zugabe des zuriickgewonnenen unreagierten Monomer- 
gemisches zusammen mit dem Ausgangsethylen und -a-OlcHn zum Reaktor umfafit» wobei ein ges&ttigter 
Kohlenwasserstoff mit vier oder weniger Kohlenstoffatomen mit einer geringeren Dichte als der des 
unreagierten Monomergemisches (nactetehcnd als "gesSttigter Kohlenwasserstoff mit geringer Dichte" 
bezeichnet) mit im Hochdruckabscheider vorhanden ist lo 

2. Verfahren zur Herstellung von Ethyien/a-OleHn-Copolymeren nach Anspnich 1, wobei die Konzentra* 
tion des gesittigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte im Hochdnickabsdieider im Bereich von 4 bis 48 
Mol-% der Gesamtmenge des gesSttigten Kohlenwasserstoffs geringer Dichte und des unreagierten Mono- 
mergemisches eingestellt wird. 

3. Verfahren zur Herstellung von Ethylen/a-Olefin-Copolyraeren nach Anspnich 1, wobei der gesSttigte i5 
Kohlenwasserstoff geringer Dichte in das unreagierte Monomergemisch am EinlaB des Abscheiders des 
Hochdnick-RackfQ&imgssystems eingepreBt wird, in das das am Hochdruckabscheider abgetrennte unrea- 
gierte Monomergemisch ansdilieBoid eingebracht wird 

4. Verfahren zur Herstellung von Eth^en/a-OIefin-Copolymeren nach Anspnich 3, wobei das Einpressen 
des gesSttigte Kohlenwasserstoffs geringer Dichte geregelt wird, um die Konzentration des gesittigten 20 
Kohlenwasserstoffs geringer Dichte im Bereich von 5 bis 50 Mol-% der Gesamtmenge des gesittigten 
Kohlenwasserstoffs geringer Dichte und des unreagierten Monomergemisches zu haltea 

5. Verfahren zur Herstellung von Eth^en/a-Olefin-Copoiymeren nach einem der Ansprfiche I bis 4, wobei 
der Olefinpolymerisationskatalysator ein Metallocenkatalysator oder ein Chrom oder Vanadium enthalten- 
derKatalysatorist 25 
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